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(54) Dimere a-Alkyl-Styrolderivate als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen 
Zubereitungen 

@ Verwendung von substituierten, dimeren a-Alkyl-Sty- 



rolderivaten der Formel l ( 



R3 R 2 



Rl R 3 



R2 



in der die Substituenten die in der Beschreibung genann- 
te Bedeutung haben, als photostabile UV-Filter in kosme- 
tischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum 
Schutz der menschlichen Haut oder menschlichen Haare 
gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mtt an sich 
fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen be- 
kannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von substituierten, dimeren Ct-Alkyl-Styrolderivaten als photostabile UV-Filter 
in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der rnenschlichen Epidermis oder menschlicher 
5 Haare gegen Sonnenstrahlen, speziell gegen UV-Strahlung im Bereich von 320 bis 400 nm. 

Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadi- 
gende Einflusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haul, zu vcrhindern oder zumindest in ihren Auswirkungen zu re- 
duzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor Zerstorung oder Ab- 
bau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Formulierungen soli eine Schadigung der Keratinfaser durch UV-Strahlen 
10 vermindert werden. 

Das an die Erdoberfl ache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an U V-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A-Strahlung 
(> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EinfluB auf die menschliche Haut 
macht sich besonders bei der UV-B-Slrahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend bietet die Industrie eine 
groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit den Sonnenbrand verhindern. 

15 Nun haben dermatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadigungen und 
Allergien hervorrufen kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden Elastizitat 
und Wasserspeichervermogen der Haut reduziert, d. h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur Faltenbildung. 
Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar auch Schadigun- 
gen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Strahlung, hervorgerufen werden. All 

20 diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung effizienter Filtersubstanzen fiir den UV-A-Bereich notwendig erschei- 
nen. 

Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmitteln fiir kosmetische und pharmazeuusche Zubereitungen, die vor 
allem als UV-A-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 380 nm liegen 
sollten. Urn mil einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewiinschte "Wirkung zu erzielen, sollten derartige Licht- 

25 schutzmittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem miissen Lichtschutzmittel fiir kosmeti- 
sche Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfiillen, beispielsweise gute Loslichkeit in kosmetischen 
(Men, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigenge- 
ruch und geringe Eigenfarbung. 

Eine weitere Anforderung, der Lichtschutzmittel geniigen miissen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies ist aber 

30 mit den bisher verfugbarcn UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzurcichend gcwahrlcistet. 

In der franzosischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(l,l-Dimethylethyl)-4 , -methoxydibenzoylmethan als UV- 
A-Filter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN unter der 
Bezeichnung "PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschicdencn UV-B-Filtem zu kombinieren, urn die gesamten UV- 
Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 

35 Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombination mit UV-B-Filtern verwendet wird, photochemisch 
nicht bestandig genug, um einen anhaltcnden Schutz der Haut wahrend eines langercn Sonnenbades zu gewahrleisten, 
was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirksamen Schutz der 
Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

Deshalb sollen gemaB EP-A-0514491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz von 2- 

40 Cyan-3,3-diphenyl-acrylsaureestern stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich i als Filter dienen. 

Weiterhin wurde gemaB EP-A-0 251 398 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strahlung absorbierende Chromo- 
phore durch ein Bindeglied in einem Molekiil zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB einerseits keine freie Kombination 
von UV-A- und UV-B-Filtern in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und daB Schwierigkeiten bei der che- 
mischen Verknupfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 

45 EP-A-0 413 648 beschreibt die Verwendung von dimeren, substituierten Styrolderivaten als UV- Absorber in kosmeti- 
schen Sonnenschutzmitteln. 

EP-A-0 401 128, DE-A-15 68 693 und US 4,749,774 beschreiben jeweils die Verwendung von dimeren, substituier- 
ten Styrolderivaten als UV- Absorber in Kunststoffen beispielsweise in Verpackungsmateri alien fur Getranke und Le- 
bensmitteln. 

50 Die in den oben genannten Patentschriften ofFenbarten, dimeren Styrolderivate weisen jedoch eine nicht zufriedens- 
tellende Photostabilitat auf. 

Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fiir kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschlagen, die im 
UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d. h. eine scharfe Banden- 
strukur aufweisen und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich sind. 
55 Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von substituierten, dimeren a-Alkyl-Styrolderiva- 
ten der Fonnel I 



65 in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R l und R 2 

Wasserstoff, OH, NH 2 , C r C l2 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, 

Ci-C]2-Alkylamino, Ci-C| 2 -Dialkylamino, wasscrloslich machende Substituenten, ausgcwahlt aus der Gruppe bestc- 
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hend aus Carboxylat-, Sulfcnat- oder Ammoniumresten; 
R 3 COOR 6 , COR 6 , CONR^ 7 , CN; 
R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR 6 R 7 , CN; 
R 5 CrC t2 -Alkyl, 

R 6 undR 7 5 
Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Aikyl, CYCio-Alkenyl, C 3 -Cio-Cycioalkyl, C3-Cio-Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls 
substituiert; 
AO,S,N-R 8 ; 

B CpCn-Alkylen, C 4 -Ci 2 -Cycloalkylen, Cg-C 2 2-Aralkylen, C 9 -C2rMonooxoaralkylen, [-X-] n -Y-; 

R 8 Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl; 10 

X -CH2-CH2-Z-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-Z-; 

Y -CH 2 -CH 2 -, -CH2-CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-; 

ZO,S; 

n 1 bis 150, 

wobei jeweils zwei der Reste R 1 , R 2 und R 8 zusammen mit dem aromatischen Ring, an dem sie gebunden sind, einen 5- 15 
oder 6-Ring bilden konnen, als photostabile UV- Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum 
Schutz der menschlichen Haul oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, aliein oder zusammen mit an sich flir 
kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

Als Alkylreste fur R 1 und R 2 sowie fiir R 6 bis R 8 seien verzweigte oder unverzweigte Ct-Ci 2 -Alkylketten, bevorzugt 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methy [propyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Me- 20 
thylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethyipropyt, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 
1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trime- 
thylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methylpropyl, 1 -Ethyl -2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-De- 
cyl, n-Undecyl und n-Dodecyi genannt. 25 

Als Alkenylreste fur R 6 und R 7 seien verzweigte oder unverzweigte C 2 -Cio-Alkenylketten, bevorzugt Ethenyl, n-Pro- 
penyl, 1-Methylethenyl, n-Butenyl, 1-Methylpropenyl-, 2-Methylpropenyl, 1,1-Dimethylethenyl, n-Pentenyl, 1-Methyl- 
butenyl, 2-Methylbutenyl, 3-Methylbutenyl, 2,2-Dimethylpropenyl, 1-Ethylpropenyl, n-Hexenyl, 1,1-Dimethylprope- 
nyl, 1,2-Dimethylpropenyl, 1-Methylpentenyl, 2-Methylpentenyl, 3-Methylpentenyl, 4-Methylpentenyl, 1,1-Dimethyl- 
butenyl, 1,2-Dimcthylbutenyl, 1,3-Dimethylbutenenyl, 2,2-Dimethylbutenyl, 2,3-Diinethylbutenyl, 3,3-Dimethylbute- 30 
nyl, 1-Ethylbutenyl, 2-Ethylbutenyl, 1,1,2-Trimethylpropenyl, 1,2,2-Trimethylpropenyl, 1 -Ethyl- 1-methylpropenyl, 1- 
Ethyl-2-methylpropenyl, n-Heptenyl, n-Octenyl, n-Nonenyl, n-Decenyl genannt. 

Als Cycloalkylreste seien fur R 6 und R 7 ver/weigte oder unverzweigte C 3 -Cio-Cycloalkylketten, bevorzugt Cyclopro- 
pyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclopropyl, 1-Ethylcyclopropyl, 1-Propylcyclopro- 
pyl, 1-Butylcyclopropyl, 1-Pentylcyclopropyl, 1 -Methyl- 1-Butylcyclopropyl, 1,2-Dimethylcyclypropyl, l-Methyl-2- 35 
Elhylcyclopropyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl genannt. 

Als Cycloalkenylreste seien fiir R 6 und R 7 verzweigte oder unverzweigte C3-Cio-Cycloalkenylketten mit einer oder 
rnehreren Doppelbindungen wie Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexenyl, 1,3- 
Cyclohexadienyl, 1 ,4-Cyclohcxadienyl, Cycloheptenyl, Cycloheptatrienyl, Cyclooctenyl, 1,5-Cyclooctadienyl, Cy- 
clooctatetraenyl, Cyclononenyl oder Cyclodecyl genannt. 40 

Die Cycloalkenyl- und Cycloalkylreste konnen ggf. mit einem oder rnehreren, z. B. 1 bis 3 Resten wie Halogen z. B. 
Fluor, Chlor oder-Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-Alkylamino, CrC 4 -Dialkylamino, Hydroxy, C r C 4 -Alkyl, C1-C4- 
Alkoxy oder anderen Resten substituiert sein oder 1 bis 3 Heteroatome wie Schwefel, StickstofF, dessen freie Valenzen 
durch Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl abgesattigt sein konnen oder Sauerstoff im Ring enthalten. 

Als Alkoxyrcste fiir R 1 und R 2 konimcn solche mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen in Be- 45 
tracht. 

Beispielsweise sind zu nennen: 
Methoxy- 
n-Propoxy- 

1- Methylpropoxy- 50 
n-Pentoxy- 

3-Methylbutoxy- 
2,2-Dimethylpropoxy- 
1 -Methyl- 1 -ethylpropoxy- 

Octoxy- 55 

Ethoxy- 

iso-Propoxy- 

n-Butoxy- 

2- Methylpropoxy- 

1 , 1 -Dimethy lpropoxy- 60 

Hexoxy- 

Heploxy- 

2-Ethylhexoxy-. 

Als Mono- oder Dialkylaminoreste fur R l und R 2 kommen solche in Betracht, die Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen, 
bevorzugt 1 bis 8 C-Atomen enthalten, wie z. B. Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, 2-Methylpropyl-, 1,1-Dimethylpropyl-, 65 
Hexyl-, Heptyl-, 2-Ethylhexyl-, Isopropyl-, 1-Methylpropyl-, n-Pentyl-, 3-Methylbutyl-, 2,2-Dimethylpropyl-, 1-Me- 
thyl-l-ethylpropyl- und Octyl. 

Untcr Aryl fur R 6 und R 7 sind aromatischc Ringc oder Ringsystcmc mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen imRingsystcm zu 
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verslehen, bei spiels weise Phenyl oder Naphthyl, die ggf. mil einem oder mehreren Reslen wie Halogen z. B. Fluor, Chlor 
oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-CrAlkylamino, Ci-C 4 -Dialkylamino, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, CL-C 4 -Alkoxy oder 
anderen Resten substituiert sein konnen. Bevorzugt sind ggf. substituiertes Phenyl, Methoxyphenyl und Naphthyl. 

Heteroaryl-Reste fur R 6 und R 7 sind vorteilhafterweise einfache oder kondensierte aromatische Ringsysteme mit ei- 
5 nem oder mehreren heteroaromatischen 3- bis 7gliedrigen Ringen. Als Heteroatome konnen ein oder mehrere StickstofF-, 
Schwefel- und/oder SauerstofFatome im Ring oder Ringsystem enthalten sein. 

Hydrophile d. h. die Wasserloslichkeit dcr Verbindungen der Formel I errnoglichendc Reste fur R l und R 2 sind z. B. 
Carboxy- und Sulfoxyreste und insbesondere deren Salze mit beliebigen physiologisch vertraglichen Kalionen, wie die 
Alkalisalze oder wie die Trialkylarnmoniumsalze, wie Tri-( hydroxy alkyl)-ammoniumsalze oder die 2-Methylpropan-l- 
10 ol-2-ammoniumsalze. Ferner kommcn Ammoniumreste, insbesondere Alkylammoniumrcste mit beliebigen physiolo- 
gisch vertraglichen Anionen in Betracht. 

Als Alkylenreste fur B seien verzweigte oder unverzweigte Ci-Ci 2 -Alkylenketten, bevorzugt Methylen, Ethylen, n- 
Propylen, 1-Methylethylen, n-Butylen, 1-Melhylpropylen, 2-Methylpropylen, 1,1-Dimcthylethylen, n-Pentylen, 1-Me- 
thylbutylen, 2-Methylbutylen, 3-Methylbutylen, 2,2-Dimethylpropylen, 1-Ethylpropylen, n-Hexylen, 1,1-Dimethylpro- 
15 pylen, 1,2-Dimethylpropylen, 1-Methylpentylen, 2-Methylpentylen, 3-Methylpentylen, 4-Methylpentylen, 1,1-Dime- 
thylbutylen, 1,2-Dimethylbutylen, 1,3-Dimethylbutylen, 2,2-Dimethylbutylen, 2,3-Dimethylbutylen, 3,3-Dimethylbuty- 
len, 1-Ethylbutylen, 2-Ethylbutylen, 1,1,2-Trimethylpropylen, 1,2,2-Trimethylpropylen, 1 -Ethyl- 1-methylpropylen, 1- 
Ethyl-2-methylpropylen, n-Heptylen, n-Octylen, n-Nonylen, n-Decylen, n-Undecylen und n-Dodecylen genannt. 

Die o. g. Alkylenreste konnen gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiert sein. Als mogliche Substituenten 
20 seien dabei folgende Gruppen genannt: OH, 0-C r C 6 -Acyl, 0-C r C 6 -Alkyl, NH 2 , NH-C r C 6 -Alkyl, NH-d-Ce-Acyl, 
CN, COOH, COO-C r C 6 -Alkyl. 

Als Cycloalkylenreste fiir B seien C4-Cn-Cycloalkylenreste, beispielsweise 

m ACK 2)i . H 3 C CH 3 

- ~o- . az . -<»> ■ ^ . 

genannt. 

30 Als Aralkylenreste fiir B seien Cg-C^-Aralkylcnreste, beispielsweise 



35 




-H 2 C 



genannt. 

Als Monooxoaralkylenreste fiir B seien C9-C2i-Monoxoaralkylenreste, beispielsweise 




genannt. 

Der Rest [-X-] n -Y- steht fur dimere oder polymere C 2 -C 4 -Alkylether, C 2 -C 4 -Alkyl-thioether oder C 2 -C 4 -Alkylimine 
55 mit 2 bis 15 1 alternierenden Monomereinheiten. Bevorzugt sind dimere oder polymere C 2 -C 4 -Alkylether mit 2 bis 21 al- 
tcrnierenden Monomereinheiten, ganz besonders bevorzugt dimere oder polymere Ethylenglykole oder Propylenglykolc 
mit 2 bis 21 alternierenden Monomereinheiten. 

Jeweils zwei der Reste R l , R 2 und R 8 konnen zusammen mit dem aromatischen Ring, an dem sie gebunden sind, einen 
weiteren 5- oder 6-Ring bilden. Als Bei spiel seien folgende Strukturen genannt: 

60 



65 
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Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, in der R l und R 2 
WasserstofT, Ci-Ca-Alkyl, CpCg-Alkoxy, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 40 
R 3 COOR 6 , CN; 
R 4 COOR 6 ,CN; 
R 5 C r C 6 -Alkyl; 
R 6 Ci-C l2 -Alkyl; 

AO; 45 
B Ci-Cn-Alkylen, C 8 -C 22 - Aralkylen, C 4 -Ci 2 -Cycloalkylen, [-X-] n -Y; 

X -CH2-CH2-O-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-0-; 

Y -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH r CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH r CH(CH r CH 3 )-; 
n 1 bis 20 

bedeutet, 50 

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, in der 
R l und R 2 Wasserstoff, C 4 -C 8 -Alkyl, C 4 -C 8 -Alkoxy, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 
R 3 undR 4 CN; 

R 5 Ci-C 6 -Alkyl; 55 
AO; 

B CpQrAlkylen, [-X-]„-Y; 

X -CII 2 -CII 2 -0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-; 

Y -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -; 

n 1 bis 20 60 
bedeutet. 

Die Gruppe -A-B-A- kann jeweils in ortho, meta oder para Position am Aromalcn gebunden sein, bezogen auf den, R 3 
bis R 5 enthaltenden Rest. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in denen -A-B-A- in der para-Position 
vorliegt. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche substituierten, dimeren a- Alkyi-Styrolderivaten mit der folgenden Strukturfor- 65 
mel la, 
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5 NC 




CN 



la 



R5 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben; 
R 5 C r C 6 -Alkyl, bevorzugt Methyl; 
10 B C r Ci2-Alkylen. 

So weisen die folgenden, in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen der Formel la besondere photostabile Eigen- 
schaften aus. 

Tabelle 1 




25 



30 



35 



40 



B 



-[CH 2 ] 2 - 



-[CH 2 b- 



-[CH 2 ] 4 



~[CH 2 ] 5 - 



-[CH 2 ] 6 - 



CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) -CH 2 -CH 2 



CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 



-CH 2 -CH(OH)-CH 2 - 



-CH 2 -CH ( OH ) CH ( OH ) - CH 2 - 



-[CH 2 ] 7 - 



45 



50 



55 



B 



-tCH 2 ] 8 - 



-[CH 2 ] 9 - 



-[CH 2 Jio- 



H 2 C 



CH 2 



a 



CH 2 < 

CH 2 



Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I konnen beispielsweise nach folgender Reaktions- 
gleichung 
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Rl Rl R 2 




5 



10 



15 



I 



hergestellt werden, wobei Hal fur Halogen wie z. B. Chlor oder Brom steht und R l bis R 5 sowie die Variablen A und B 20 
die im Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die 0,1 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und pharmazeutischen Zu- 
bereitung, eine oder mehrere der Verbindungen der Formel I zusainmen init an sich fur kosmetische und pharmazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutzmittel enthalten, wobei die 25 
Verbindungen der Formel I in der Regel in geringerer Menge als die UV-B -absorbierenden Verbindungen eingesetzt wer- 
den. 

Bevorzugt sind solche der o. g. kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen, die eine oder mehrere der Verbin- 
dungen der Formel la enthalten, 




35 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 5 Ci-Q-Alkyl, bevorzugt Methyl; 
B Ci-Cu-Alkylen. 

Der groBte Teil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis dienenden kosmetischen und 40 
pharmazeutischen Zubereitungen besteht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bereich absorbieren d. h. im Be- 
reich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betragt der Anteil der erfindungsgemaB zu verwendenden UV-A-Absorber 10 
bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B und UV-A absorbierenden Sub- 
stanzen. 

Die Lichtschutzmittel enthaltcndcn kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel auf der Ba- 45 
sis eines Tragers, der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aber auch Zubereitungen allein auf waBriger Basis bei 
Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten moglich. DemgemaB kommen Ole, Ol-in-Wasser- und 
Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Pas ten, Lippenschutzstiftmassen oder fettfreie Gele in Betracht. 

Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemafi in fliissiger, pastoser oder fester Form vorliegen, beispielsweise als 
Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fettstifte, Puder, Sprays 50 
oder alkoholisch-waBrige Lotionen. 

Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, Diisopro- 
pyladipat, 2-EthylhexansaurecetylstearyIester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure-Triglyceride, 
mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearins aure, 

Ubliche kosmetische Hilfsstoffe, die als Zusatze in Betracht kommen konnen, sind z. B. Co-Emulgatoren, Fette und 55 
Wachse, Stabilisatoren, Verdi ckungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildncr, Duftstoffc, Farbstoffe, Perlglanzmittel, 
Konservierungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (z. B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kom- 
men vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch O/W-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester oder 
teil veresterte Glyceride in Betracht. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride; als Wachse sind u. a. Bienenwachs, Par- 
affinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren 60 
konnen Metallsalze von Fettsauren wie z. B, Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Geeig- 
nete Verdickungsinittel sind beispielsweise vcrnctzte Poly aery Isauren und dcren Derivate, Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar- Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, fer- 
ner Fettalkohole, Monoglyceride und Fettsauren, Polycrylate, Polyvinylalkohol und Poly vinylpyrroli don. Unter bioge- 
nen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, EiweiBhydrolysate und Vitaminkomplexe zu verstehen. Ge- 65 
brauchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quaterniertes 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quatemare 
Cellulose-Deri vatc und ahnlichc Verbindungen. Als Konservierungsmittel cigncn sich beispielsweise Formaldehydlo- 
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sung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsiiure. Als Perlglanzmiuel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie 
Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als Farbstoffe konnen die fur 
kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publika- 
tion "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkoimmission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, veroffentlicht im 
Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden iiblicherweise in Konzentration von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gcsaintanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht waBrige An- 
teil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung 
der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d. h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgie- 
rung erfolgen. Hierbei handelt es sich urn ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion findet nicht statt. 

SchlieBlich konnen weitere an sich bekannte im UV-A-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet werden, so- 
fern sie im Gesamtsystem der erfindungsgemaB zu verwendenden Kombination aus UV-B- und UV-A-Filter stabil sind. 

Als UV-Fi Iters ubstanzen, die in Kombination mil den erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I 
angewandt werden, kommen beliebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise sind zu nennen 
(siehe Tabelle 2): 



Tabelle 2 



Nr. 


Stoff 


CAS -Nr. 
(=Saure) 


1 


4-Aminobenzoesaure 


150-13-0 


2 


3 - *4 t Trim^thvlamrnoniuiri) -benzvlidenbornan-2-on- 
methylsulfat 


52793-97-2 


3 


3.3. 5-Trimethvl-cvclohexvl -salicvlat 
(Homo.s.alatum) . 


118-56-9 


4 


2 -Hydroxy- 4 -methoxy-benzophenon 
(Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulf onsaure und ihre 
KaT ium— Natrium- u Triethanolaminsal ze 


27503-81-7 


6 


3 , 3 ' - (1, 4-Phenylendimethin) -bis (7, 7-dimethyl- 
2-oxobicyclo [2.2. l]heptan-l-methansulf onsaure) 
und ihre Salze 


90457-82-2 


7 


4 -Bis (polyethoxy )amino-benzoesaurepolyethoxy- 
ethylester 


113010-52-9 


8 


4-Dimethylainino-benzoesSure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 


9 


Salicylsaure-2 -ethylhexylester 


118-60-5 


10 


4 -Methoxy- ziintsaure-2 - isoamy les ter 


71617-10-2 


11 


4-Methoxy-zimtsaure-2-ethylhexylester 


5466-77-3 


12 


2 -Hydroxy- 4-methoxy-benzophenon- 5-sulfon- 
(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


4065-45-6 


13 


3 - (4 f -Methyl )benzyliden-bornan-2 -on 


36861-47-9 


14 


3 -Benzyl idenbornan-2 -on 


15087-24-8 


15 


1- (4 ' -Isopropylphenyl) -3-phenylpropan-l, 3-dion 


63250-25-9 


16 


4-Isopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 


17 


3-Imidazol-4-yl-acryls£ure und ihr Ethylester 


104-98-3 


18 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaureethylester 


5232-99-5 


19 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaure-2 ' -ethylhexyl- 
ester 


6197-30-4 


20 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 

5-Methyl-2- (1 -methyl ethyl) -2-aminobenzoate 


134-09-8 


21 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 
4-AminobenzoesSure-l-glyceryl-ester 


136-44-7 
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Nr. 


Stoff 


CAS -Nr. 
(=Saure) 


22 


2,2' -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon (Dio- 
xybenzone) 


131-53-3 




2 -Hydroxy- 4 -me thoxy- 4 -me thy lbenzophenon 
(Mexonon) 


1641-17-4 


24 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 




Dimethoxyphenylglyoxalsaure Oder: 

3, 4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 


4*712-70-1 


26 


3- (4 'Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und seine 
Salze 


56039-58-8 


27 


4- tert . -Butyl-4 % -methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 


28 


2 , 2 % , 4 , 4 * -Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 


29 


Benzoesaure-4, 4*-[ [6-[ [4-[ [ (1, 1-dimethylethyl) - 
amino] carbonyl] phenyl] amino] -1,3, 5-triazin- 
2 , 4-diyl ] diimino] bis- , bis ( 2 -ethylhexyl ) ester 


154702-15-5 


30 


2- (2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6- [2 -methyl - 

3- [1 , 3 , 3 , 3 -tetramethyl-1- [ ( trimethylsilyl } - 
oxy]disiloxanyl] propyl] -phenol 


155633-54-8 



SchlieBlich sind auch mikronisierte Pigmente wie Titandioxid und Zinkoxid zu nennen. 

Zum Schutz mcnschlichcr Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindungsgemaBen Lichtschutzmittel der Formel I in 30 
Shampoos, Lotionen, Gelen, Haarsprays, Aerosol-Schaumcremes oder Emulsionen in Konzentrationen von 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew,-% eingearbeitet werden. Die jeweiligen Formulierungen konnen dabei u. a. zum Wa- 
schen, Farben so wie zum Frisieren der Haare verwendet werden. 

Die erfindungsgernaB zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich in der Regel durch ein besonders hohes Absorp- 
tionsvermogen im Bereich der UV-A-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur aus, Weiterhin sind sie gut in kosmetischen 35 
Olen loslich und lassen sich leicht in kosnietische Formulierungen einarbeiten. Die mit den Verbindungen I hergestellten 
Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Verbindungen I selber durch ihre hohe Photostabilitat 
aus, und die mit I hergestellten Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

Die UV-Filterwirkung der erfindungsgemaficn Verbindungen der Formel I kann auch zur Stabilisierung von Wirk- und 
Hilfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt werden. 40 

_ - - Beispiele 



I. Herstellung 

45 

Beispiel 1 

Herstellvorschrift fur die Verbindung der Nr. 2 der Tabelle 2 

a) 0,5 mol 4-Hydroxyacetophenon, 0,25 mol 1,4-Dibrombutan und 0,5 mol Kaliumcarbonat wurden in 200 ml Di- 50 
methyiformamid 4 h auf 80°C erhitzt. Das Gemisch wurde mit 600 ml Wasser versetzt und 30 min bei Raumtempe- 
ratur geriihrt, wobei das Produkt ausfiel. Der Niederschlag wurde abgesaugt, dreimal mit je 100 ml Wasser gewa- 
schen und bei 50°C im Vakuum (200 mbar) getrocknet. Ausbeute: 68 g (83% d. Theorie) des dimeren Acetophe- 
nons der folgenden Formel: 




b) 65,2 g (0,2 mol) der Verbindung aus Beispiel la und 26,4 g (0,4 mol) Malonsauredinitril wurden in 500 ml To- 60 
luol gelost und mit je 9,2 g Phenoxyessigsaure und Salicylsaure versetzt. Man erhitzte auf 60°C und leitete bis zur 
Sattigung Amrnoniak ein. AnschlieBend wurde das Rcaktionsgcmisch 3 h untcr RiickfluB erhitzt, wobei das entstan- 
dene Reaktionswasser abgetrennt wurde. Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt, und mit je 100 ml Methanol 
und Wasser gut nachgewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuum (200 mbar) bei 50°C getrocknet. 
Ausbeute: 73 g (86% d. Theorie). 65 
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10 



15 



20 



NC 



CN 



[CH 2 ] 4 -0 



CN 



Die Herstellung der Verbindungen 1 und 3 bis 6 der Tabelle 3 erfolgt analog Beispiel 1, 

Tabelle 3 

Dimere Hydroxyacetophenonkondensate 
CN 

CN 



NC 



CN 



Verbindung 


X 


^max 


Eh 


1 


-[CH 2 ] 2 - 


334 


885 


2 


-[CH 2 ] 4 - 


336 


902 


3 


-[CH 2 ] 6 - 


336 


780 


4 


-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) -CH 2 -CH 2 - 


336 


900 


5 


-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - 


336 


803 


6 


- [CH 2 ] 8 - 


338 


760 


7 


-[CH 2 ]io~ 


336 


730 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 2 

Standardisierte Methode zur Bestimmung der Photostabilitat (Suntest) 



Eine 5gew.-%ige alkoholische Losung des zu prufenden Lichtschutzmittels wird mittels einer Eppendorfpipette 
(20 ul) auf die Auffrasung eines Glasplattchen s aufgetragen. Durch die anwesenheit des Alkohols verteilt sich die L6- 
sung-gleiehmaBig-auf der aufgerauhtcn Glasoberflache -Dic-aufgetragcnen Mcnge entspricht der Mengc an Lichtschutz- 
mittel, die in Sonnencremes zur Erreichung eines mittleren Lichtschutzfaktors benotigt wird. Bei der Priifung werden je- 
weils 4 Glasplattchen bestrahlt. Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplattchen werden 
wahrend des Bestrahlens durch eine Wasserkiihlung, die sich am Boden des Suntestgerates befindet, leicht gekiihlt. Die 
Temperatur innerhalb des Sunset-Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 40°C. Nachdem die Proben bestrahlt worden 
sind, werden sie mit Ethanol in einen dunklen 50 ml MeBkolben gewaschen und mit dem Photometer vermessen. Die 
Biindproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raumtemperatur angedampft. Wie die 
anderen Proben werden sie mit Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdiinnt und vermessen. 

Vergleich - Photostabilitat 



CN 



CN 



60 NC 

CN 

Photostabilitat: > 95% 



65 
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NC 



(CH 2 )4-0 




CN 



Photostabilitat: 75% 




NC — ( f 
CN 

Photostabilitat: > 95 



0- ( CH 2 ) 4 CH ( CH 3 ) - ( CH 2 ) 4 -0 




10 



15 



CN 



NC 




£-/~~y 0- ( CH 2 ) 4 CH ( CH 3 ) - ( CH 2 ) 4-0^^—^ 




CN 



20 



CN 



Photostabilitat: 82%. 

Allgemeine Herstellvorschrift zur Herstellung von Emulsionen fur kosmetische Zwecke. 

Alle olloslichen Bestandteile werden in einem Riihrkessel auf 85 °C erwarmt. Wenn alle Bestandteile geschmolzen 
sind, bzw. als Fliissigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisieren eingearbeitet. Unter Riihren wird die 
Emulsion auf caT40°C"abgekuHlt7pa^^ und dann unter standigem Riihren auf 25°C abgekuhlt. 

Beispiel 3 

Zubereitungen 

Zusarnmensetzung fiir die Lippenpflege 



25 



30 



35 



Massengehalt Gcw.-% 

ad 100 

10,00 

10,00 

5,00 

8,00 

5,00 

4,00 

4,00 

3,00 

2,00 

2,00 

2,00 

1,50 



Eucerinum anhydricum 

Glycerin 

Titanium Dioxid 

Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 

Octyl Methoxycinnamat 

Zink Oxid 

Castorol 

Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

Glyceryl Stearat SE 

Bienenwachs 

Microkristallines Wachs 

Quaterniurn-18 Bentonit 

PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 



40 



45 



50 



Beispiel 4 
Zusarnmensetzung fur die Lippenpflege 

55 

Massengehalt Gcw.-% 



ad 100 Eucerinum anhydricum 

10,00 Glycerin 

10,00 Titanium Dioxid 

5 ,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Zink Oxid 

4,00 Castorol 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 
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Massengehalt Gew.-% 

2,00 Quaternium-18Bentonit 

1 ,50 PEG-45/Dodecy 1 Glycol Copolymer 

5 

Beispiel 5 

Zusammensetzung fur Sunb locker mit Mikropigmenten 

1 0 Massengehalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

10,00 Octyl MethoxcinnamaL 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Titanium Dioxid 

15 5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 

5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 

5,00 Propylen Glycol 

3,00 Jojoba Ol 

20 3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 

0,50 Tocophcryl AcetaL 

25 0,50 Phenoxyethanol 

0,20 EDTA 



Beispiel 6 

30 

Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigmenten 

Massengehalt 1 Gew. -% 



ad 100 Wasser 

35 10,00 Octyl Methoxcinnamat 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Titanium Dioxid 

5,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

5,00 Mineral Ol 

40 5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 

5,00 Propylen Glycol 

3,00 Jojoba Ol 

3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

45 1,00 - - Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 

0,50 Tocophcryl Acetat 

0,50 Phenoxyethanol 

0,20 EDTA 

50 



Beispiel 7 
Fettfreies Gel 

55 

Massengehalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

7,00 Titanium Dioxid 

60 5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 

5,00 Glycerin 

5,00 PEG-25 PABA 

1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,40 Acrylate Q0-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 

65 0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 
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Massengehalt Gew.-% 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0, 1 5 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 



Beispiel 8 
Fettfrcies Gel 



Massengehalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

7,00 Titanium Dioxid 

5 ,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

5,00 Glycerin 

5,00 PEG- 25 PABA 

1,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,40 Acrylate C10-C30 Aikyl Acrylat Crosspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hyd rox id _ 



Beispiel 9 
Sonnencreme (LSF 20) 



Massengehalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 

6,00 Mineral Ol 

5,00 ZinkOxid 

5,00 Isopropyl Palmitat 

5,00 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,60 Magnesium Stcarat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,25 Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Propylparaben 



Beispiel 10 
Sonnencreme (LSF 20 



Massengehalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

6,00 Mineral Ol 

5,00 Zink Oxid 

5,00 Isopropyl Palmitat 

5,00 Imidazolidinyl Urea 
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Massengehalt Gew.-% 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,25 Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Propylparaben 



Beispiel 1 1 
. Sonnencreme wasserfest 

15 

Massegehalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5 ,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

20 5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5 ,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 

4,00 Glycerin 

25 3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 Titanium Dioxid 

1 ,50 PEG-45tf>odecyl Glycol Copolymer 

1,50 Dimethicon 

30 0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 



35 Beispiel 12 

Sonnencreme wasserfest 

Massengehalt Gew.-% 

40 ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

45 4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

50 2,00 Titanium Dioxid 

1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

55 0,15 Fragrance 



Beispiel 13 



60 Sonnenmilch (LSF 6) 

Massengehalt Gew.-% 

ad 100 Wasser 

10,00 Mineral Ol 

65 6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Isopropyl Palmitat 

3,50 Octyl Methoxycinnamat 
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Massengehalt Gew.-% 



5 00 


Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 




i. of) 


f ^unrvlir/f ^anrir TriplvceriH 




3,00 


Toioba Ol 




2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


5 


0/70 


Magnesium Sulfat 




u,ou 


IVldgUCMUIII OLCdXaL 




0,50 


Tocopheryl Acetat 




0,30 


Glycerin 




0,25 


Methylparaben 


10 


0,15 


Propylparaben 




0,05 


Tocopherol 






Beispiel 14 


15 




Sonnenmilch (LSF 6) 




Massengehalt Gew.-% 






ad 100 


T T CliJtJVL 


20 


10,00 






6 00 


PFCi-7-Hvdropenated Castor Ol 




5 00 


T^nnronv! Pal mi tat 






■ lr*! \/l \/lf*t rifw v/Pinnomtit 
W^Ljrl IVlUUlUAy Wlllllalllal 




5 00 


VprhinHnncj Nr 4 Hf*r TaHpIIp ^ 

V vl UlllvXLJil El ill* *T UvL ± Ct l/vllv *J 


25 


3 00 


f ^anrvlir/f ^anrir TYiQlvrprifl 

vaui y l a Smrf v^ci LJi. i ^ ± i. ig i y ^viiu 




3,00 


Toioha Ol 




2 00 


PT^*f T-4S/OnHpr*vl f Tlvrnl f 1 nnolvmpr 




0,70 


Magnesium Sulfat 


30 


0,60 


Magnesium Stearat 


0,50 


Tocopheryl Acetat 




0,30 


Glycerin 




0,25 


Methylparaben 




0,15 


Propylparaben 




0,05 


Tocopherol 


35 



Patentanspriiche 

1. Verwendung von substituierten, dimeren oc-Alkyl-Styroiderivaten der Formel I, 40 




45 



in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 50 
Wasserstoff, OH, NH2, Ci-Cn-Alkyl, Q-C^-Alkoxy, Ci-Ci2-Alkylamino, Ci-C22-Dialkylamino, wasserloslich 
machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 
R 3 COOR 6 , COR 6 , CONR^ 7 , CN; 
R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR^ 7 , CN; 

R 5 Ci-Ci2-Alkyl, 55 
R 6 und R 7 

Wasserstoff, Ci-Ct2-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl, C3-Cio-Cycloalkyl, C 3 -Cio-Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebe- 
nenfalls substituiert; 
A O, S, N-R 8 ; 

B Ci-Cn-Alkylen, C^Cn-Cycloalkylen, Cg-C22-Aralkylen, C9-C2i-Monooxoaralkylen, [-X-] n -Y; 60 
R 8 Wasserstoff, Q-CVAlkyl; 

X -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH2-CH2-CH2-Z-, -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, -CH2-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-Z-; 
Y -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -CH2-CH 2 -CH 2 -CH r , -CH 2 -CH (CH r CH 3 )s 
ZO,S; 

n 1 bis 150, 65 
wobei jeweils zwei der Reste R l , R 2 und R 8 zusammen mit dem aromatischen Ring, an dem sie gebunden sind, ei- 
nen 5- oder 6-Ring bilden konnen, als photostabile UV-Filter in kosmerischen und pharmazeutischen Zubereitungen 
zum Schutz der mcnschlichcn Haut oder menschlichcr Haarc gcgen Sonncnstrahlcn, allein oder zusammen mit an 
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sich fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindun- 
gen. 

2. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, wobei die Substituenten folgende Bedeutung ha- 
ben: 

5 R l undR 2 

Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Q-Cs-Alkoxy, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hcnd aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Amnioniumresten; 
R 3 COOR 6 , CN; 
R 4 COOR 6 , CN; 
10 R s CrC 6 -Alkyl; 

R 6 C r C ir Alkyl; 
AO; 

B C r C 12 -AlkyIen, C 8 -C 22 -Aralkylen, C 4 -Ci 2 -Cycloalkylen, [-X-] n -Y; 

X -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH(CH r CH 3 )-0-; 
is Y -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH(CI-I 2 -CH 3 )-; 

n 1 bis 20. 

3. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei die Substituenten fol- 
gende Bedeutung haben: 

R l undR 2 

20 Wasserstoff, C^Cg-Alkyl, C4-Cg-Alkoxy, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 

hend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 
R 3 und R 4 
CN; 

R 5 C r C 6 -Alkyl; 
25 AO; 

B C r C 12 -Alkylen, [-X-] n -Y; 
X -CH 2 -CH 2 -0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-; 
Y -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH r ; 
n 1 bis 20. 

30 4. Verwendung von substiLuierten, dimcren a-Alkyl-Styrolderivatcn nach einem der Anspriiche 1 bis 3 mil der fol- 

genden Strukturformel la, 



35 



50 



55 




la 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
40 R 5 Ci-C 6 -Alkyl; 

B Ci-Ci 2 -Alkylen. 

5. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als photostabile UV-A-Filter. 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel I, definiert gemaB Anspruch 1, als UV-Stabilisator in kosmetischen 
und pharrriazeutischen Formulierungen. 

45 7. Lichtschutzmittel enthaltcndc kosmetische und pharaiazcutischc Zubereitungen zum Schutz der menschlichcn 

Epidermis oder menschlichen Haare gegen U V-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten TVager, allein oder zusammen mit fiir kosmetische und 
pharmazeutische Zubereitungen bekannten im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen, als photostabile UV-Fil- 
ter wirksame Mengen von Verbindungen der Formel I 



R l R 1 R3 




R3 R2 R 2 



enthalten, in der die Substituenten die Bedeutung gemaB Anspruch 1 haben. 

8. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen nach Anspruch 7, enthaltend als 
60 UV-A-Filter Verbindungen der Formel la, in der die Substituenten die Bedeutung definiert gemaB Anspruch 4 ha- 

ben. 
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